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Аннотация. С помощью теоретических и экспериментальных исследований 
показана возможность восстановления церия из шлаков системы СаО–SiO2–Ce2O3, 
содержащих 15 % Аl2O3 и 8 % МgO, алюминием, растворенным в металле, при 
температурах 1550 и 1650 
o
С. Теоретические исследования выполнены с использованием 
программного комплекса HSC 8.03Chemistry (Outokumpu), основанном на минимизации 
энергии Гиббса и вариационных принципах термодинамики с применением метода 
симплексных решеток планирования. Результаты математического моделирования 
представлены графически в виде диаграмм состав – равновесное содержание церия 
в металле. Установлено, что в зависимости от температуры металла, основности шлака 
и содержания оксида церия в сталь, содержащую 0,06 % углерода, 0,25 % кремния 
и 0,05 % алюминия, переходит от 0,055 до 16 ppm церия. Положительное влияние 
температурного фактора, основности шлаков и содержания оксида церия в изучаемом 
диапазоне химического состава на процесс восстановления церия объясняется с позиции 
фазового состава формируемых шлаков и термодинамики реакций восстановления церия. 
Экспериментально подтверждена возможность восстановления церия из шлаков системы 
СаО–SiO2–Ce2O3, содержащих 15 % Аl2O3 и 8 % МgO. Показано, что при основности 
5 и 4 % Ce2O3 в шлаке при выдержке 10 мин в металл переходит до 16 ppm церия.  
Ключевые слова. Сталь, церий, шлак, основность, оксид церия, фазовый состав, 
планирование эксперимента, термодинамическое моделирование, диаграммы состав-свойство. 
 
Введение 
В связи с увеличением в России строительства протяженных магистральных 
газопроводов все более актуальными для отечественной металлургии становятся 
исследования и разработка состава высокопрочных трубных сталей и инновационных 




проблемы является микролегирование стали бором [1–6]. Микролегирование 
низкоуглеродистой стали бором применяется для увеличения комплекса механических, 
технологических и эксплуатационных свойств при экономно легированном химическом 
составе. Однако условия, в которых прокладывают и эксплуатируются трубопроводы, 
характеризуются, как правило, холодным климатом и высокой сейсмической 
активностью, поэтому наряду с высокой прочностью к трубным сталям предъявляют 
высокие требования к ударной вязкости при низких температурах и деформационной 
способности. Однако пластичность низкоуглеродистых сталей связана с пределом 
прочности, увеличение которой сопровождается снижением, как относительного 
удлинения, так и сужения. Одним из направлений решения проблемы сохранения высокой 
прочности и обеспечения пластичности низкоуглеродистой стали является организация 
процесса модифицирования металла РЗМ. Положительное влияние РЗМ на пластичность, 
ударную вязкость и стойкость к циклическому растрескиванию трубной стали 
неоднократно подтверждалась исследованиями [7–11].  
Как известно, для модифицирования стали РЗМ используют ферросплавы, что 
приводит к увеличению себестоимости стали. Одним из направлений решения проблемы 
может быть восстановление РЗМ из оксидных систем. Известно, что введение 
в рафинирующий шлак Ce2O3 способствует снижению активности вредных включений 
Al2O3 в металле, температуры плавления и вязкости шлака, а также увеличению степени 
десульфурации [12–18]. Кроме того, отмечают возможность восстановления церия из 
шлаков изучаемой оксидной системы и растворение его в стали в количестве до 4 ppm, 
обеспечивая тем самым эффект модифицирования стали, причем микроструктура 
выплавленного металла лучше измельчается и состоит из феррита и небольшого 
количества перлита [13–16].  
Нами представлены теоретические и экспериментальные исследования 
возможности восстановления церия из шлаков системы СаО–SiO2–Ce2O3–15%Аl2O3–




Термодинамическое моделирование восстановления церия из шлаков системы 
СаО–SiO2–Ce2O3, содержащих 15 % Аl2O3 и 8 % МgO, алюминием, растворенным 
в металле, при температурах 1550 и 1650 
о
С выполнено с использованием программного 
комплекса HSC 8.03Chemistry (Outokumpu), основанном на минимизации энергии Гиббса 
и вариационных принципах термодинамики с применением метода симплексных решеток 
планирования [19–22]. Сущность метода симплексных решеток планирования 
заключается в построении матрицы планирования, где изменяются основность шлака 
и содержание Ce2O3 в шлаке (табл. 1) с последующим построением на основании 
термодинамических расчетов математической модели, описывающей зависимость 
равновесного содержания церия в металле от состава шлака, представленную в виде 
диаграмм химический состав шлаков системы СаО-SiO2-Ce2O3, содержащих 15 % Al2О3 
и 8 % MgO – равновесное содержание церия в металле при температурах 1550 и 1650 
о
С 
(рис. 1, 2). На диаграммах синими линиями обозначены изолинии равновесного 
содержания церия. Тонкими черными линиями нанесены основность шлака 
(В = СаО/SiO2), цифрами – их значения. 
Экспериментальные исследования по восстановлению церия из шлака проводили 
на высокотемпературной установке, выполненной на базе печи сопротивления Таммана. 
В качестве экспериментального шлака использовали шлак системы 58%СаО–12%SiO2–
4%Ce2O3–15%Аl2O3–8%МgO. В качестве металла использовали сталь, содержащую 0,06 % 
углерода, 0,25 % кремния и 0,05 % алюминия. Образец металла массой 90 г и шлак 
в количестве 9 г (10 % от массы металла) загружали в корундовый тигель и устанавливали 
в печь, нагревали и расплавляли. Расплавленные металл и шлак нагревали до температуры 
1650 
о
С и выдерживали в тигле в течении 10 мин. Было проведено 4 параллельных опыта 





Состав шлака и результаты термодинамического моделирования  





Состав шлака, масс.% [Ce], ppm 
В = СаО/SiO2 





1 Y1 50,7 25,3 1 15 8 0,055 0,085 2 
2 Y2 63,3 12,7 1 15 8 1,89 2,68 5 
3 Y3 58,3 11,7 7 15 8 11,7 16,1 5 
4 Y4 46,7 23,3 7 15 8 0,42 0,64 2 
5 Y13 59,1 16,9 1 15 8 0,72 1,03 3,5 
6 Y132 56 16 5 15 8 3,47 4,94 3,5 
7 Y22 60 12 5 15 8 8.77 12.2 5 
8 Y12 54,9 21,1 1 15 8 0.23 0.34 2,6 
9 Y121 53,2 20,8 3 15 8 0,65 0,95 2,6 
10 Y21 61,6 12,4 3 15 8 5,43 7,61 5 
11 Y131 57,5 16,5 3 15 8 2,09 3,00 3,5 
12 Y41 48 24 5 15 8 0,29 0,44 2 
13 Y31 54,5 15,5 7 15 8 4,85 6,87 3,5 
14 Y42 49,4 24,6 3 15 8 0,17 0,26 2 
15 Y32 50,5 19,5 7 15 8 1,62 2,36 2,6 




Рис. 1 Диаграмма равновесного содержания церия в металле, выдержанном под шлаком системы 
CaO–SiO2–Ce2O3, содержащей 15 % Al2O3 и 8 % MgO при температуре 1550 ºС 
 
 
Рис. 2 Диаграмма равновесного содержания церия в металле, выдержанном под шлаком системы 




Результаты и их обсуждение 
В зависимости от температуры металла, основности шлака и содержания оксида 
церия за счет химических реакций, приведенных в табл. 2, в металл переходит от 0,055 до 
16 ppm церия. При этом выдержка металла, содержащего 0,06 % C, 0,25 % Si и 0,05 % Al, 
под шлаком основностью 2,0, содержащим 1,0 % оксида церия, в металл при температуре 
1550 
о
С переходит до 0,055 ppm церия. Повышение температуры системы до 1650 
о
С 
сопровождается незначительным увеличением концентрации церия, достигающей не 
более 0,085 ppm. При увеличении до 7,0 % концентрации оксида церия в шлаке 
основностью 2,0 наблюдается более существенный прирост содержания церия в металле, 
достигающий в диапазоне температур 1550–1650 
о
С, соответственно 0,4–0,6 ppm. 
Рост основности шлака благоприятно сказывается на развитии процесса 
восстановления церия. Повышение основности шлака c 2 до 5 приводит при температуре 
1550 ºС к повышению равновесного содержания церия в металле с 0,1 до 7 ppm (рис. 1). 
При этом с ростом температуры до 1650 
о
С равновесное содержание церия в металле 
увеличивается и изменяется в рассматриваемом диапазоне основности шлака среднем 
с 0,3 до 10 ppm (рис. 2).  
Таблица 2 











1 2Ce2O3 + 6Al = CeAlO3 + 2CeAl2 –173 –164 
2 CeAlO3 + 2Al + 3CaO = Ca3Al2O6 + 2CeAl2      –83     –84 
3 CeAl2 + 1.5SiO2 = Al2O3 + Ce + 1.5Si –93 –91 
4 3CeO2 + 4Al + 6CaO = 3Ce + 2Ca3Al2O6 –226 –233 
 
Согласно приведенным в табл. 2 данным, алюминий, растворенный в металле, 
взаимодействует с оксидами церия Ce2O3, CeO2 и алюминатом церия CeAl2O3 по реакциям 
1, 2 и 4 с образованием алюминида церия CeAl2,трехкальциевого алюмината 
и металлического церия. Алюминид церия CeAl2, взаимодействуя с оксидом кремния SiO2 
по реакции 3, обеспечивает образование оксида алюминия Al2O3 в шлаке, церия и кремния 
в металле. Однако, низкие концентрации свободных оксидов церия Ce2O3, CeO2, не 
превышающие 0,009 и 0,005 %, и свободного оксида кальция CaO, не превышающего 
2,5 %, в шлаках, формируемых в области пониженной до 2,0 основности и содержащих не 
более 1,0 % оксида церия, не обеспечивают должного развития приведенных в табл. 2 
реакций и, как следствие, не высоких концентраций церия в металле (табл. 1). 
Наблюдаемое незначительное повышение концентрации церия в металле с повышением 
температуры металла и концентрации свободных оксидов церия Ce2O3, CeO2, 
достигающих 0,05 и 0,007 %, обусловлено, по-видимому, развитием реакций 2 и 4. 
Повышение основности формируемых шлаков до 5,0 сопровождается увеличением 
концентрации свободного оксида кальция CaО до 24 % и, как следствие, повышением 
равновесной концентрации церия в металле (табл. 1) за счет развития реакций 2 и 4. 
Выдержка металла, содержащего 0,06 % углерода, 0,25 % кремния и 0,05 % 
алюминия под шлаком, содержащим 58 % CaO, 12 % SiO2, 15 % Al2O3, 8 % MgO и 4 % 
Ce2O3, сопровождается восстановлением церия, концентрация которого уже через 10 мин. 
выдержки приближается к 16 ppm церия. При этом экспериментальные данные 
практически подтверждают результаты термодинамического моделирования. 
Заключение 
Установлено, что в зависимости от температуры металла, основности шлака и 
содержания оксида церия в сталь, содержащую 0,06 % углерода, 0,25 % кремния и 0,05 % 
алюминия, переходит от 0,055 до 16 ppm церия. Термодинамическое моделирование 
в совокупности с методом симплексных решеток планирования позволили 
с минимальными временными и материальными затратами получить новые данные 




выдержанном под шлаком системы СаО–SiO2–Ce2O3–15%Аl2O3–8%МgO в широком 
диапазоне химического состава при температурах 1550 и 1650 
о
С. При этом результаты 
термодинамического моделирования подтверждены экспериментально. 
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Аннотация. Основным разжижителем хромсодержащих шлаков процесса 
аргонокислородного рафинирования является плавиковый шпат. Однако CaF2 оказывает 
отрицательное влияние на огнеупорную футеровку, а его воздействие на физико-
химические свойства шлаков кратковременно из-за высокой летучести экологически 
вредных фторидов. Замена CaF2 оксидом бора позволяет не только улучшить физические 
свойства шлака, но и экологическую обстановку. В работе представлены результаты 
экспериментальных исследований влияния химического состава и температуры на 
вязкость шлаков системы CaO-SiO2-Cr2O3, содержащих 8 % MgО, 3 % Al2O3 и 6 % B2O3. 
Установлено, что не содержащий оксида хрома шлак с основностью 1,0 обладает 
достаточно высокой жидкоподвижностью 0,2–0,6 Па·с в широком интервале температур 
1200–1350 °С, обусловленной высокой концентрацией легкоплавких фаз, достигающей 
22 % (CaO·B2O3, 2CaO·B2O3 и CaO·MgO·2SiO2), и только 11 % тугоплавких (2CaO·SiO2, 
CaO·Cr2O3, MgO·Cr2O3, CaO, Cr2O3 и MgO). Шлак с 18 % Cr2O3 при той же основности 
